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Es werden Reaktionen symmetrisch substituierter N,N-Dialkyl-(Diaryl)ethandiamide A mit
Bromdimethylboran untersucht. Die Reaktion im Molverhiltnis 1:2 fithrt zu 2,6-Dioxonia-
4,8-diaza-3,7-diboratabicyclo[3.3.0]Joctanen 1la—j, N,N“Bis(dimethylboryl)-N,N"-diorganyl-
ethandiamiden 4a,b und den Gleichgewichtsmischungen 3a—d. Als Nebenprodukte treten
2-Oxonia-4-oxa-6-azonia-8-aza-3,7-diboratabicyclo[3.3.0Joctane 2a—j auf. Bei der Umsetzung
von N, N-Diorganylethandiamiden mit Bromdimethylboran im Molverhaltnis 1: 1 erhélt man die
1-Oxonia-3-aza-2-boratacyclopentan-4-on-Derivate Sa—e, N-(Dimethylboryl)-N,N-diorganyl-
ethandiamide 6a—¢, Gleichgewichtsmischungen 7a—d und 5-(Alkylamino)-4-(alkylimonio)-
2,2-dimethyl-1-oxonia-3-oxa-2-boratacyclopentan-bromide 8a — h. Fiir 1a, 5a, e und 8b wurden
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt,

Reactions of Metal and Metalloid Compounds with Polyfunctional Molecules, XXXVIII D

The Reaction of Ethanediamides with Bromodimethylborane

Reactions of symmetrically substituted N, N-dialkyl-(diaryl)ethanediamides A with bromodime-
thylborane are investigated. Reactions in the molar ratio of 1:2 yield the 2,6-dioxonia-4,8-diaza-
3,7-diboratabicyclo[3.3.0]Joctanes la—j, the N,N"-bis(dimethylboryl)-N,N-diorganylethanedi-
amides 4a,b, and the equilibrium mixtures 3a—d. By-products are 2-oxonia-4-oxa-6-azonia-
8-aza-3,7-diboratabicyclo[3.3.0]octanes 2a-—j. By the reaction of N,N-diorganylethanedi-
amides with bromodimethylborane in the molar ratio 1:1 the 1-oxonia-3-aza-2-boratacyclo-
pentan-4-one derivatives 5a—e, N-(dimethylboryl)-N, N-diorganylethanediamides 6a—c¢, the
equilibrium mixtures 7a—d, and the 5-(alkylamino)-4-(alkylimonio)-2,2-dimethyl-1-oxonia-
3-oxa-2-boratacyclopentane bromides 8a — h are obtained. X-ray analyses have been carried out
for 1a, Sa, e, and 8b.

Uber die Darstellung monomerer Amidodiorganylborane durch Spaltung der Si — N-
Bindung von trimethylsilylsubstituierten Carbonsiureamiden durch Halogendiorganyl-
borane?~ ¥ und durch Reaktion monosubstituierter Carbonsidureamide mit Halogen-
diorganylboranen™ nach Gl. (1) ist bereits berichtet worden.

Fiir die Stabilitdit monomerer Amidoborane sind sowohl sterische wie elektronische
Effekte der Substituenten am B- und N-Atom ausschlaggebend. In einigen Fillen
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konnte aus den Protonenresonanzspektren auf eine 1,3-Umlagerung der Diorganyl-
borylgruppe vom N- zum O-Atom als borotropes Gleichgewicht (Gl. (2)) geschlossen
werden.
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N-unsubstituierte Carbonsdureamide reagieren mit Halogenboranen unter Bildung
nur schwer charakterisierbarer Koordinationsoligomerer®~?.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Reaktion von Ethandiamiden A mit Brom-
dimethylboran berichtet. Bei Ethandiamiden ist bei der Reaktion mit Boranen die
Méglichkeit zu intramolekularer Stabilisierung gegeben.

Die Reaktion symmetrisch substituierter N,N'-Diorganylethandiamide A mit Brom-
dimethylboran im Molverhiltnis 1:2 fithrt zu 2,6-Dioxonia-4,8-diaza-3,7-diborata-
bicyclo[3.3.0}octanen 1 und den dazu isomeren 2-Oxonia-4-oxa-6-azonia-8-aza-3,7-
diboratabicyclo[3.3.0}octanen 2.
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Die Isomeren 1 und 2 werden nebeneinander gebildet, wobei 1 zu etwa 80— 95% und
2 zu 5—20% entsteht. Ihre Trennung gelingt durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
CCl,. Die Verbindungen 2 sind allgemein etwas besser 16slich als 1. 2b, e und f wurden
nicht rein erhalten, aber }'B-NMR-spektroskopisch durch jeweils zwei Signale im Be-
reich von etwa 7— 10 und 22 — 25 ppm nachgewicsen.

Besonders giinstig erweist sich in 2j die Moglichkeit zu intramolekularer Koordi-
nation, da Carbonsdureamide, welche NH,-Gruppen tragen, ansonsten zur Bildung
von Koordinationsoligomeren neigen.

In mehreren Fillen (3a—d) werden Gleichgewichte zwischen 2,6-Dioxonia-4,8-di-
aza-3,7-diboratabicyclo[3.3.0]octanen und den entsprechenden offenkettigen Bis(ami-
do)-N,N'-diboranen beobachtet. N,N"-Bis(2,6-dimethylphenyl)- und N,N-Dibenzyl-
ethandiamid reagieren mit Bromdimethylboran im Molverhéltnis 1:2 nur zu offen-
kettigen Ethandiamido-N, N-diboranen 4a, b.

O~ NHR
i + 2 (CH,),BBr
0*““NHR
-2 HB
' (4)
) b ;
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3a] 4-FC4H, 3¢ | 2-CF43CeH, 4a: R = 2,6-(CH,);CH,
b| 2-FCgeH, d | 2,4,6-(CHy)3CeH, b: R = CH,CgHs

Setzt man N, N -disubstituierte Ethandiamide mit Halogendiorganylboranen im Mol-
verhdltnis 1:1 um, so erhdlt man 1-Oxonia-3-aza-2-boratacyclopentan-4-on-Derivate
(5a —e), die entsprechenden offenkettigen Ethandiamidoborane (6a — ¢) oder Gleichge-
wichte zwischen beiden Formen (7a —d). Se geht beim Aufldsen in CH,Cl; in 6a iiber.
7d wird durch Lithiierung von N,N"-Di-tert-butylethandiamid mit n-Butyllithium und
anschliefende Umsetzung mit Bromdimethylboran erhalten (Gl. (6)).

Weiter erhilt man bei der Umsetzung von N, N-disubstituierten Ethandiamiden mit
Bromdimethylboran im Molverhaltnis 1:1 auch ionische Verbindungen, die 5-(Alkyl-
amino)-4-(alkylimonio)-2,2-dimethyl-1-oxonia-3-oxa-2-boratacyclopentan-bromide
8a—h (Gl. (7).

Der Versuch, aus 8b,d und h mittels Triethylamin HBr abzuspalten (Kochen in
CCl,-Losung), fithrt zu einem bislang nicht auftrennbaren Gemisch an Produkten. Die
'H- und '"B-NMR-Spektren der nach der Abtrennung von Triethylammoniumchlorid
erhaltenen sublimierten Produkte lassen auf den in Gl. (8) wiedergegebenen Reaktions-
verlauf schliefen.
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Eine Abspaltung von HBr aus 8 gelingt durch zweistiindiges Erhitzen auf etwa
200°C. Aus 8d erhéalt man dabei nach Gl. (9) 2d neben N, N-Diisopropylethandiamid.
Die Verbindungen vom Typ 8 lassen sich mit Ausnahme von 8h nicht unzersetzt
sublimieren oder destillieren. Sie spalten im Olpumpenvakuum HBr ab und gehen in

die entsprechenden Verbindungen des Typs § bzw. 7
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Die 'H-NMR-Spektren von 1 weisen magnetisch dquivalente Protonen an den Substi-
tuenten der beiden N-Atome aus. Die NCH,-Gruppe von 1a ergibt ein Singulett. Auch
in den tbrigen Verbindungen 1 sind die NR-Gruppierungen identisch.

Wie die "B-NMR-Spektren zeigen, enthalten die Verbindungen 1 ausschlieBlich
tetrakoordiniertes Bor. Da3 diese Koordination intramolekular erfolgt, belegen die
Rontgenstruktur von 1a und die Massenspektren, die als Peak mit dem hochsten m/e-
Wert ein Bruchstiick zeigen, welches aus dem Molekiil durch Abspaltung einer Methyl-
gruppe entsteht. Alle C— O- und C -~ N-Bindungen haben Doppelbindungscharakter,
wie aus den Bindungsabstanden hervorgeht. Jedoch ist auch die C— C-Bindung gegen-
iiber der Einfachbindung etwas verkiirzt. Die Struktur von 1 148t sich daher am besten
durch die Delokalisierung der Elektronen wiedergeben (1').

i
HyC /NWO\ /CH3
i
HJC/ \ch\‘ll\l/ \CH3
R

1

Fiir 2 findet man in den '"B-NMR-Spektren zwei Signale, welche im Bereich von
6—11 und 22 — 26 ppm liegen und der BN,- bzw. BO,-Gruppierung entsprechen. Er-
wartungsgemaf spalten die BCH,-Gruppen im Protonenresonanzspektrum in zwei
Signale im Intensitdtsverhaltnis 1:1 auf. Fiir die NCH;-Gruppe von 2a findet man nur
ein Signal bei 2.99 ppm. Somit bestitigt sich die in Gleichung (3) formulierte Struktur
von 2a. Damit scheiden die denkbaren Strukturmdéglichkeiten B— D aus, da man in
diesen Fillen in 2a zwei Protonensignale fiir die NCH,-Gruppe finden wiirde.

R-N=G—G=9 RON=G—¢= R =579
1 _CH, L _CHy _ L _CHy
O-p-X B\CH3 Osg-© B‘CH3 RN N B\CH3
R /\ R
H,C CH, H,C CHy, H,C CH,
B C D

In Analogie zur Formel 1’ kénnen auch hier die Verhiltnisse am besten durch die
Delokalisierung der Elektronen wiedergegeben werden (2'). Zusammen mit sterischen
Effekten fiihrt diese Mesomeriestabilisierung im Falle von 2j erstmals zu einer mono-
meren Struktur fir ein Amidoboran mit R = H.

Die fiir eine Rontgenstrukturanalyse von 2 erforderlichen Einkristalle konnten trotz
zahlreicher Kristallisationsversuche nicht erhalten werden.

Im monoborylierten System §, in dem Bor tetrakoordiniert vorliegt, konnen die
Strukturtypen E und F durch die Rontgenstrukturanalyse von Sa ausgeschlossen wer-
den.

Am Beispiel von Sa und e wird gezeigt, daB auch in dieser Verbindungsklasse alle
C - O- und C— N-Bindungen zufolge ihres verkiirzten Bindungsabstandes Doppelbin-
dungscharakter haben (§).

Chem. Ber. 117 (1984)
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'"H-NMR-spektroskopisch zeigt 8 ebenfalls die entsprechenden Signale mit den zu er-
wartenden Kopplungen im Erwartungsbereich. Das Signal der BO,-Gruppierung liegt im
Einklang mit 2 ebenfalls bei relativ tiefem Feld (= 20— 23 ppm). Durch die Rontgen-
strukturanalyse von 8b erweist sich der Doppelbindungscharakter aller C—O- und
C — N-Bindungen. Auch die C— C-Bindung erscheint gegeniiber der Einfachbindung
betrdchtlich verkiirzt. Somit kann auf delokalisiertes System 8’ geschlossen werden, bei
dem die Wasserstoffbriickenbindungen strichliert angedeutet sind.

Die Struktur von 8b beweist, daBl der primére Angriff des Bromdimethylborans auf
N,N'‘-Dialkyl-(Diaryl)ethandiamid am Sauerstoff erfolgt. Lalt man Bromdimethyl-
boran im Molverhiltnis 1:2 mit dem N, N'disubstituierten Ethandiamid reagieren, so
ist die Bildung von 2 leicht verstandlich (Gleichung (10)).

(CH3);BB
e (10)
- 2 HBr

N,N'-Dimethyloxamid liegt in einer nahezu planaren s-trans-Konformation (G)
vor'®. Ausgehend von dieser Struktur wire bei der Umsetzung mit Bromdimethyl-
boran im Molverhéltnis 1:2 die Bildung von 1 unter Abspaltung von 2 HBr denkbar,
wenn auch der Ubergang in eine andere Konformation relativ leicht méglich sein sollte.
Da mit einem Molekiil Bromdimethylboran zundchst 8 gebildet wird, scheidet dieser
einfache Reaktionsweg aus. 8 lagert sich, zumal die B — O-Abstdnde ziemlich lang sind,
beim Versuch der Destillation oder Sublimation unter HBr-Abspaltung in 5 um (Aus-
nahme: 8h), welches mit einem zweiten Molekiil Bromdimethylboran schlieflich 1 er-
gibt (Gleichung (11)).

+ (CH3),BBr

8 -HBr s - HBr 1 ( 1 )

Reaktion nach Gleichung (11) lduft gegeniiber (10) bevorzugt ab. Deshalb wird nach
Gleichung (3) 1 als Hauptprodukt, 2 als Nebenprodukt erhalten.

Fir 3a—~d und 7a—d treten im '"B-NMR-Spektrum jeweils zwei Signale auf, von
welchen eines (10— 19 ppm) auf vierfach, das zweite (= 55 ppm) auf dreifach koordi-
niertes Bor hinweist. Somit kann hier auf Gleichgewichtsgemische zwischen offenket-
tigen und cyclischen Formen geschlossen werden (Gleichungen (4), (5)).

Chem. Ber. /77(1984)
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Die cyclische Form von 3a—d entspricht dem Isomerentyp 1, da fiir 2 das §''B-Si-
gnal bei tieferem Feld (= 22— 25 ppm) zu erwarten wire.

In 4a,b und 6a—c tritt die offenkettige Form (8''B = 55 ppm), in 5a—d die cycli-
sche Struktur (5!'B = 7— 12 ppm) auf. Wihrend 6a in Losung von CH,Cl, offenkettig
vorliegt (I), zeigt die Rontgenstrukturanalyse die cyclische Form (II).

~CeHs Ox—n-CoHs
7S~ n-Cels i So-PcHy

~B(CHj),

I 1I

Die Massenspektren von 1— 7 zeigen sowohl bei E. I. wie bei F. I. als Peak mit hoch-
stem m/e-Wert jenes Fragment, das aus dem Molekiil durch Abspaltung einer Methyl-
gruppe entsteht. Lediglich fiir 2g konnte durch Feldionisation der Molekiilpeak festge-
stellt werden. Fiir 8b, ¢, g und h erhilt man als Fragment mit dem hochsten m/e-Wert
eine Abspaltung von HBr aus dem Molekiil.

Kristallstrukturanalysen

Eine Zusammenfassung der Datensammlungsverfahren und der Kristalldaten fur die vier
Strukturen wird in Tab. 3 gegeben. Allen Intensititen sowie Gitterparameter wurden mit einem
Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer gemessen im Bereich 7° < 20 < 45° (Mo-K,,, A =
71.069 pm). Absorptionskorrekturen waren unnétig.

Im Falle von 5a ergaben die Diffraktometermessungen eine gedoppelte Zelle; erste Versuche,
die Struktur zu lésen, schlugen aber fehl. Die unerwarteten Ausléschungen und Reflexprofile
deuten auf eine Verzwillingung durch Reflexion in (100) hin. Weil es bei bestimmten Paritdtsgrup-
pen keine Uberlagerung der Reflexe gab und weil die Zwillingsanteile ungleich waren, lielen sich
die unverzwillingten Intensitdten iterativ bestimmen.

Abb. 1. Struktur von 3,3,4,7,7,8-Hexamethyl-2,6-dioxonia-4,8-diaza-3,7-diboratabicyclo[3.3.0}-
octan (1a)

Chem. Ber. //7(1984)



(Sa)

Abb. 3. Struktur von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-5-(phenylamino)-1-oxonia-3-aza-2-boratacyclo-
pentan-4-on (Se)

Abb. 4. Struktur von 5-(Ethylamino)-4-(ethylimonio)-2,2-dimethyl-1-oxonia-3-oxa-2-borata-
cyclopentan-bromid (8b)
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Die Strukturen wurden mit Hilfe direkter Methoden gelost und nach dem Kleinsten-Quadrate-
Verfahren anisotrop verfeinert. Methylgruppen wurden als starre Atomgruppen verfeinert (C- H
= 96 pm, H-C—-H = 109.5°), die anderen Wasserstoffatome wurden im aligemeinen geome-
trisch positioniert und mit Hilfe eines Reitermodells verfeinert, in beiden Fallen mit festen isotro-
pen Temperaturkoeffizienten. Das Gewichtsschema betrug: w™! = o?(F) + g - F?; die g-Werte
werden in Tab. 3 angegeben. AbschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen enthielten keine wesent-
lichen Maxima.

Die Atomkoordinaten sowie die Bindungsabstinde und -winkel sind in den Tabellen 4 -7 zu-
sammengestellt, die Strukturen in den Abb. 1 ~4 dargestelit*’.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

C,H,N-Bestimmungen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Goéttingen, und Analytisches
Laboratorium des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen. — NMR-Spek-
tren: in Methylenchlorid, Standardsubstanzen TMS (intern) und F;B - O(C,Hy), (extern); 'H-
Spektren: Bruker 60 E-, ''B-Spektren: Bruker 90 NMR- und Bruker WP 80 SY-Spektrometer.
Das positive Vorzeichen der 8-Werte gibt durchweg eine Verschiebung zu geringerem Feld, bezo-
gen auf den Standard, an. — Massenspektren: 70 eV; CH 5 Spektrometer (Firma Varian-MAT).

Alle Reaktionen wurden in N,-Atmosphére und getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.
Die Ausbeuteangaben (%) beziehen sich auf das eingesetzte N, N-Dialkyl(Diaryl)ethandiamid.

Ausgangsverbindungen: (CH4),BBr wurde durch Umsetzung von Sn(CHj); mit BBr;!!.12),
Sn(CHj,)4 durch Grignard-Synthese aus CH;MgBr und SnCl, erhalten !3.14),

2,6-Dioxonia-4,8-diaza-3, 7-diboratabicyclo{3.3.0Joctane 1: 3,3,4,7,7,8-Hexamethyi-(1a),
4,8-Diethyl-3,3,7,7-tetramethyl-(1b), 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-dipropyl-(1¢), 3,3,7,7-Tetrame-
thyl-4,8-diisopropyl-(1d), 4,8-Dibutyl-3,3,7,7-tetramethyl-(1e), 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-bis-
(2-methylpropyl)- (1f), 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-bis(1-methylpropyl)-(1g), 4,8-Di-tert-butyl-
3,3,7,7-tetramethyl- (1h), 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-diphenyl-(1i) und 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-
bis{3-(trifluormethyl)phenyl]- (1j).

2-Oxonia-4-oxa-6-azonia-8-aza-3, 7-diboratabicyclof3.3.0]octane 2: 3,3,6,7,7,8-Hexamethyl- (2a),
3,3,7,7-Tetramethyl-6,8-dipropyl-(2¢), 3,3,7,7-Tetramethyl-6,8-diisopropyl-(2d), 3,3,7,7-Tetra-
methyl-6,8-diphenyl-(2g), 6,8-Bis(4-fluorphenyl)-3,3,7,7-tetramethyl-(2h), 6,8-Bis(2-fluorphenyl)-
3,3,7,7-tetramethyl- (2i) und 3,3,7,7-Tetramethyl- (2j).

2,6-Dioxonia-4,8-diaza-3, 7-diboratabicyclo{3.3.0]octane 3: 4,8-Bis(4-fluorphenyl)-3,3,7,7-tetra-
methyl-(3a), 4,8-Bis(2-fluorphenyl)-3,3,7,7-tetramethyl-(3b), 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-bis[2-(tri-
fluormethyl)phenyl]- (3¢) und 3,3,7,7-Tetramethyl-4,8-bis(2,4,6-trimethylphenyl)- (3d).

N,N'"-Bis(dimethylboryl)-N,N"-bis(2,6-dimethyiphenyljethandiamid (4a) und N,N"-Dibenzyl-
N, N"-bis(dimethylboryljethandiamid (4b)

Allgemeine Darstellung

a) Zur Losung von 0.10 mol des Ethandiamids in 250 ml CCl, 143t man 0.23 mol (27.8 g) Bromdi-
methylboran (verdiinnt mit 100 ml CCl,) tropfen und kocht 24 h unter Riickflul. Um ein Entwei-

*) Weitere Einzelheiten zu Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50612, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. //7(1984)
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chen des leicht fliichtigen Bromdimethylborans zu vermeiden, wird die Kiihltemperatur auf ~20°C
gehalten. Nach beendeter Kochzeit werden Losungsmittel, tiberschiissiges Bromdimethylboran und
noch geldster Bromwasserstoff im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum entfernt.
Die Rohprodukte werden sublimiert und anschlieend in den angegebenen Fillen durch Umkristal-

Tab. 1. Siede- und Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Verbindungen

Sdp. (°C)
(a) Subl.-
Xle;: Temp. (b) Schmp. Ausb. Summenformel Analyse
dung eI 27107 (°C) (05 ) (Molmasse) C H N
g mbar (c) 0
teilw. Zers.
la 60 (b) 121 -122 10.2 CgH,sB,N,0, Ber. 49.05 9.26 14.30
(52) (195.9) Gef. 49.85 9.40 14.31
1b 60 — 66 (a) 67 - 68 15.4 C;oH2;B;N,0, Ber. 53.64 990 12.51
(69) (223.9) Gef. 5419 9.46 12.10
1c 60 (b) 65— 69 17.6 C,HyB,N, 0, Ber. 57.20 10.40 11.11
(70) (252.0) Gef. 56.41 10.41 10.91
1d 60 (b) 78-79 18.5 C,H,4BoN,0, Ber. 57.20 10.40 11.11
(74) (252.0) Gef. 65.59 10.41 10.86
le 64— 69 (a) Fliissigkeit ~ 21.9 Cy4H3B;N,0, Ber. 60.10 10.80 10.01
(78) (279.8) Gef. 60.26 10.96 9.58
1f 60 (b) 80— 81 19.8 Cy4H3,BoN, 0, Ber. 60.10 10.80 10.01
(70) (279.8) Gef. 60.50 11.15 10.57
1g 82-95 (a) 61— 63 21.4 C14H30BoN>O, Ber. 60.10 10.80 10.01
(76) (279.8) Gef. 59.59 10.44 9.87
1h 100 (b) 124 - 126 25.0 Cy4H;,B5N,0, Ber. 60.10 10.80 10.01
(89) (279.8) Gef. 59.84 10.83 9.84
1i 130 (b) 156 - 157 15.8 C,gH2,B,N,0, Ber. 67.56 6.93 8.75
(49) (320.0) Gef. 67.65 6.97 8.78
1j 120 (b) 82 29.0 CyoHoBoFgN,O,  Ber. 52.68 4.42 6.14
(64) (456.0) Gef. 5295 4.47 6.17
2a 60 (b) 67— 68 1.5 CgHsB,N,0, Ber. 49.05 9.26 14.30
(@] (195.9) Gef. 49.25 9.32 14.35
2¢ 65 (b) 5659 2.5 Ci,H,6B,N50, Ber. 57.20 10.40 11.11
(10) (252.0) Gef. 57.35 10.56 11.26
2d 60 (b) 84— 85 2.6 Cy,H,6B,N,0, Ber. 57.20 10.40 11.11
10) (252.0) Gef. 57.42 10.28 11.04
2¢ 100 (b) 165 — 168 2.8 C,3H2,B,N,0, Ber. 67.56 6.93 8.75
9 (320.0) Gef. 66.86 6.72 8.92
2h 100 (b) 207 - 209 2.9 CygH,0B,F,N,O,  Ber. 60.73  5.66 7.87
8) (356.0) Gef. 6096 5.59 7.96
2i 140 (b) 157-159 34 CygH,0B,F;N,0,  Ber. 60.73  5.66 7.87
(10) (356.0) Gef. 60.65 5.72 7.84
2j 80 (b) 133-136 7.8 CeH,4B,N,0, Ber. 42,94 8.41 16.69
47 (167.8) Gef., 42,99 8.43 16.75
3a 100 (b) 184 - 185 25.8 C,3H,oB,F;N,0,  Ber. 60.73  5.66 7.87
(72) (356.0) Gef. 61.05 5.68 8.01
3b 100 (b) 185-189 27.9 CygHyoB,F;N,O,  Ber. 60.73  5.66 7.87
(Zers.) (78) (356.0) Gef. 60.70 5.23 8.01
3¢ 140 (b) 162 — 165 322 CyoHyoBoFgN,O,  Ber. 52.68 4.42 6.14
(€2} (456.0) Gef. 53.02 4.47 6.03

Chem. Ber. 117(1984)

141*



2122 W. Maringgele, G. M. Sheldrick, A. Meller und M. Noltemeyer

Tab. 1 (Fortsetzung)

Sdp. (°C)
(a) Subl.-
Xer- Temp. (b) Schmp. Ausb. Summenformel Analyse
d M pei2 - 1073 (°0C) £ (Molmasse) C H N
ung mbar (c) (7a)
teilw. Zers.

3d  183-189(a) 190-192  25.6  CpHyB,N,O,  Ber. 71.32 8.48 6.93

(64) (404.2) Gef. 71.21 8.03 6.96

4a 160 (b) 155-158 24.9 Cy,H39B,N,0, Ber. 70.26 8.04 7.45
(72) (376.2) Gef. 70.51 8.17 7.26

4b 160 (b) 190-193 17.9 Cy0H,6B,N,0, Ber. 69.02 7.53 8.05
(51) (348.1) Gef. 69.45 7.66 8.17

5a 130 (b) 126 -129 12.2 CgH3;BN,0, Ber. 46.20 8.40 17.96
(79) (156.0) Gef. 46,27 8.42 18.01

5b 145 (a) 60 15.4 CgH;sBN,0, Ber. 52.21 9.31 15.22
(84) (184.1) Gef. 51.85 9.25 1535

S5c 70 (b) 112-114 14.3 C;>H,5BN,0, Ber. 60.02 10.49 11.66
(60) (240.2) Gef. 60.23 10.70 11.31

5d 150 (b) slige 17.6 C,H,BN,0, Ber. 60.02 10.49 11.66
Konsistenz ~ (73) (240.2) Gef. 60.02 10.24 11.85

6a 160 (b) 242244 24.2 Cy¢Hy;BN,0, Ber. 68.60 6.12 9.99
(Zers.) (86) (280.1) Gef. 68.97 6.03 9.87

6b 120 (b) 207 -209 21.7 C,¢HysBF,;N,0, Ber. 60.79 4.78 8.86
(69) (316.1) Gef. 61.02 4.75 9.02

6¢ 110 (b) 190-195 20.1 C,3H,,BN,0, Ber. 69.92 7.11 9.06
(65) (309.2) Gef. 70.42 7.21 9.24

Ta 130 (b) 93 15.8 C;,H»sBN,0, Ber. 60.02 10.49 11.66
(65) (240.2) Gef. 59.32 10.58 11.33

7b 180 (b) 175-178 10.5 CxH,9BN,0, Ber. 72.53 8.02 7.69
(29) (364.3) Gef. 7192 795 17.59

Te 100 (b) 175-176 12.4 Cy3H sBFgN,O; Ber. 5195 3.63 6.73
30) (416.3) Gef. 52.45 3.85 6.9

7d 75 (b) 111 -113 17.58  C;,H,5sBN,0, Ber. 60.02 10.49 11.66
(73) (240.2) Gef. 60.21 993 11.48

8a 140 (b) (¢) 155158 23.5 C¢H,,BBIN,0O, Ber. 30.42 5.96 11.82
(99) (236.9) Gef. 30.35 5.89 11.92

8h 145 (b) (¢) 63-65 26.4 CgH 3BBrN,O, Ber. 36.26 6.85 10.57
(100) (265.0) Gef. 37.02 6.86 10.54

8c 70 (b) (¢) 50-52 29.2 Cy0H,;BBIN,0, Ber. 40.99 7.57 9.56
(99) (293.0) Gef. 41.17 7.68 9.61

8d 80 (b) (¢) 90 29.2 CyoH2,BBIN,O, Ber. 40.99 7.57 9.56
99) (293.0) Gef. 40.75 7.87 9.83

8e 150 () (¢) olige 31.9 C,HxBBIrN,O, Ber. 44.890 8.16 8.72
Konsistenz 99) (321.1) Gef. 44.69 803 8.75

8f 80 (b) (¢) 6667 31.7 Cy,H,4BBIN,0, Ber. 44.89 8.16 8.72
(98) (321.1) Gef. 4495 8.30 8.59

8¢ 140 (a) (¢) 61 —63 32.0 C;,H4BBrN,0, Ber. 44,89 8.16 8.72
99) (321.1) Gef. 44.86 8.07 8.81

8h 95 (b) 143 - 146 314 C,,H,¢BBrN,0, Ber. 4489 8.16 8.72
(98) (321.1) Gef. 45.02 8.33 8.99

2) Nach Methode a.
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lisation aus Tetrachlormethan in die isomeren Verbindungen 1 und 2 getrennt. 1 ist im Rohprodukt
zu 80—-95%, 2 zu 5—-20% enthalten.

b) Die Reaktion wird wie in a) mit gleichem Ansatz durchgefiihrt. Nach beendeter Kochzeit wird
die Losung im Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck auf etwa 50— 100 m! eingeengt. Der
Niederschlag wird abgefrittet. In ihm ist das Isomere 1, im Filtrat 2 bereits angereichert. Das Filtrat
wird von restlichem Losungsmittel befreit, und der erhaltene Riickstand ebenso wie der Inhalt der
Fritte werden getrennt sublimiert und dann nochmals aus CCl, umkristallisiert.

Die Verbindungen 1 sind meist leicht in kristalliner Form erhaltlich. Sublimiertes 1a und destillier-
tes 1b (welches nach beendeter Destillation langsam auskristallisiert) bilden Kristalle, indem sie bei
Normaldruck im Laufe von Tagen und Wochen auf die gegeniiberliegende Gefalwandung subli-
mieren. Auch durch langsames Verdunsten des Ldsungsmittels aus einer Losung von 1b in CH,Cl,
erhilt man brauchbare Kristalle fiir die Strukturuntersuchung.

Als Nebenprodukte zu 1— 4 (Gleichungen (3), (4)) findet man zu = 1 — 3% monoborylierte Ver-
bindungen 5— 7, welche nach Gieichung (5) entstehen. Diese sind jedoch durch fraktionierte Subli-
mation bzw. Destillation leicht abzutrennen (hdhere Sublimations- bzw. Destillationstemperatur).
Ansonsten verlaufen die Reaktionen nach Gleichung (3) und (4) fast quantitativ. Ausbeuteverluste
sind bedingt durch die Reinigungsoperationen (mehrfaches Umkristallisieren).

Tab. 2. 'H- und !'B-NMR-Daten, massenspektrometrische Fragmente und IR-Daten der darge-

stellten Verbindungen. Bei den 'H-NMR-Spektren treten (B)CH;-Gruppen durchwegs als scharfe

Signale auf. Bei den Massenspektren wird der Peak mit dem hochsten m/e-Wert und in [] der
Basispeak angegeben

IR [em ™Y
Ver- Massen- Anreibung in
bin- NMR NMR spektren Nujol
d ! 5'H 5!'B (@) E.L v(C=0) (¢)
ung (b) F.I. wC=N) (d)
v(NH) (e)
1a BCH, -0.08 [12H] 17.2 181 [181] 1730 (ss) (c)
NCH, 2.97(5) [6H] M - CH, (a)
181 (b)
1b  BCH, -0.03 [12H] 17.1 209 [209] 1720 (ss) (c)
CCH; 1.30(1) [6H] M - CH; (a)
Vyy = 7Hz 209 (b)
CCH, 3.88(q) [4H]
1c BCH, -0.04 {12H] 17.7 237 [237] 1720 (ss) (c)
CH,CH, 0.94 (1) {6H] M — CH, ()
Myy = 7Hz 237 (b)
CH,CH, 1.72 (sext) [4H]
Yy = THz
NCH, 3.31(0) {4H]
JJHH =7Hz
1d BCH, -0.03 [12H] 15.4 237 {237] 1720 (ss) (c)
CCH, 1.83(d) [12H] M - CH, (a)
Yyn = 7THz 237 (b)
CH 3.71 (sept) [2H}
le BCH, -0.05 [12H] 17.5 265 [265] 1720 (ss) (c)
C,H, 0.73-2.90(br) [14H] M - CH, (a)
265 (b)
NCH, 3.16-3.55(br) [4H]
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Tab. 2 (Fortsetzung)
IR [em™']
Ver- Massen- Anreibung in
bin- Nl}AR Nll\/lR spektren Nujol
dung 8'H 3''B (a) E.L V(C=0) (c)
(b) F.1. v(C=N) (d)
v(NH) (e)
1f  BCH, —-0.05 [12H] 171 265 [265] 1720 (ss) (c)
C(CH;); 0.92(d) [12H] M - CHj; (a)
Jun = THz 265 (b)
CH 1.69-2.63 (m) [2H]
NCH, 3.15(d) [4H]
3.IHH = THz
1g BCH, -0.034 [12H] 16.8 265 [265] 1720 (ss) (c)
CH,CH; 0.90 (1) [6H] M - CH; (a)
Yuu = THz 365 (b)
CHCH,; 1.35(d) [6H]
Jug = 7Hz
CH 1.48-2.05(br) [2H]
CH, 3.4 (m) [4H]
1h BCH; 0.07 [12H] 16.9 265 [265] 1690 (ss) (c)
C(CH;), 1.60 (s) [18H] M - CHj; (a)
265 (b)
1i BCH, 0.28 [12H] 172 305 [305] 1690 (ss) (c)
C¢Hj 7.28~7.98(br) [10H] M - CH; (a)
305 (b)
1j BCH;, 0.32 [12H] 10.6 439 [439] 1690 (ss) (c)
CeH, 7.60—-8.22(br) [8H] M - CH, (a)
439 (b)
2a BCH; -0.04 [6H] BO,25.71 181 [181] (a) 1690 (c, d)
BCH, -0.15 [6H] BN,;6.011 181 (b)
NCH, 2.99(s) [6H] Int.-Verh.
I:11 = 1:1
2¢ BCH;, 0.02 [6H] BO,22.71 1690 (ss) (c, d)
BCH; -0.09 [6H] BN, 7.511
CH,CH,; 1.04 () [6H]  Int.-Verh.
3Jun = THz 101 = 1:1
CH,CH, 1.37-2.12(m) [4H]
NCH, 3.43 (0 [4H]
Jyu = 7Hz
2d BCH; 0.02 [6H] BO,22.71 237 [237] () 1700 (ss) (c, d)
BCH, ~0.10 [6H] BN, 7.011 237 (b)
C(CH3), 1.48(d) [12H]  Int.-Verh.
3y = THz LI = 1:1
CH 3.46—4.58 (m) [2H]
2g BCH, 0.13 [6H] BO,26.01 305 [305] 1680 (ss) (c, d)
BCH, 0.30 [6H] BN, 10.6 11 M — CH; (a)
C¢Hs 7.25-7.87(br) [10H] I:II = 1:1 320 (b)
2h BCH; 0.15 [6H] BO,25.71 1680 (ss),
BCH, 0.28 [6H] BN, 10.711 1705 (ss) (c, d)
CeH, 7.05-7.28(br) [8H] I:II =1:1
2i BCH; 0.08 [6H] BO,25.71 1680 (ss),
BCH; 0.11 [6H] BN, 10.6 11 1730 (ss) (c, d)
Ce¢H, 7.05-7.65(br) [8H] I:1I =1:1
2j BCH, 0.04 [6H] BO,25.61 1680 (ss),
BCH,4 -0.07 [6H] BN, 5911 1730 (ss) (c, d)
NH 3.66 2H] ©:1I = 1:1 3320 (ss) (e)
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Tab. 2 (Fortsetzung)

IR [cm ™)
Ver- Massen- Anreibpng in
bin- NMR NMR spektren Nujol
dung 5'H 5''B (a) E. 1. v(C=0) (¢)
(b) F.I. v(C=N) (d)
v(NH) (e)
3a BCH; 0.13 [6H] 54.71 1680 (ss) (c)
BCH; 0.27 [6 H] 16.1 11
C¢H, 6.92-8.00(br) [8H] I:1I =1:1
3b BCH; 0.17 [6 H] 5411 341 [341] 1680 (ss),
BCH, 0.35 [6 H] 18.5 11 M — CH; (a) 1700 (ss) (¢)
Ce¢H, 6.95—7.42 (br) [8H} I:1l = 1:1
3¢ BCH, 0.031 ] [12H] 54.11 441 [441] 1710 (ss) (<)
BCH; 0.1311 12.2 11 M — CH; (a)
Int.-Verh. I:1I = §5:1 Int.-Verh. 441 (b)
C¢H, 7.20-7.97 (br) [8H] I:11 = 1:5
3d BCH;, -0.061 } [12H] 54.11 1690 (ss) (c)
BCH, 0.0711 13911
Int.-Verh. I:11 = §:1 Int.-Verh.
0-CH; 2.25(s) [12H] I:11 = 1:5
p-CH; 2.32(s) [6H]
C¢H, 6.87—7.13(br)  [4H]
4a BCH, 0.37 (br) [12H] 54.7 361 [361] 1680 (ss) (¢)
0-CH, 2.28(s) {12H]} M - CH; (a)
CeH; 7.08-7.28(br) [6H] 361 (b)
4b BCH, -0.08 [12H]} 55.0 333 [333) 1710 (ss) (¢)
CH, 4.30 [4H] M — CH; (a)
CeHjs 7.28-7.58(br) [10H] 333 (b)
6a BCH, 0.37 [6H] 54.8 265 [265] 1670 (ss) (c),
C¢Hjs 7.27-7.80(br) [10H] M - CH; (a) 3300 (m) (e)
265 (b)
6b BCH, 0.35 [6H] 54.8 1680 (ss) (¢),
C¢H, 7.10-7.65 (br) [8H] 3300 (m) (e)
6c BCH, 0.03 [6H] 54.5 1670 (ss),
CH, 4.75 (s) [4H] 1700 (ss) (¢),
C¢H; 7.28-7.60(br) [10H] 3280 (m) (e)
7a BCH, -0.101 } (6H] 54.11 1680 (ss) (c),
BCH; -0.1211 7611 3320 (m) (e)
Int.-Verh, I:11 = 1:10 Int.-Verh.
C(CHy), 0.85(d) 1 [:11 = 1:10
Jau = THz
C(CH,), 0.93(d) 11 [12H]
Yy = THz
C(CH;), 1.10(d) 111
Jyy = 7Hz
Int.-Verh, (I + III): I = 1:3
7b BCH, 0.071 [6H] 54.41 1700 (ss) (<),
BCH, 0.1211 13.5 11 3350 (m) (d)
Int.-Verh, I:11 = 3:1 Int.-Verh.
0-CH, 2.23(s) [12H]} 1:11 = 1:3
p-CH, 2.33(s) [6H}
C¢H, 6.88—7.17(br)  [4H]
7c  BCH; 0.20(s) 1 ] [6H] 54.51 1690 (ss) (¢},
BCH, 0.32(s) 11 16.8 11 3350 (m) (e)
Int.-Verh. I:11 = 1:3 Int.-Verh.
CeH, 7.45-8.22 (br) [8H] I:11 = 3:1
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Tab. 2 (Fortsetzung)
IR [em™ Y
Ver- Massen- Anreibung in
bin- NMR NMR spektren Nujol
dun 5'H 5''B (@) E.L. v(C=0) ()
g {b) .1 WC=N) (d)
v(NH) (e)
7d BCH, 0.051 } [6H] 54.2 1 225 [225] 1680 (ss) (c),
BCH, —0.0411 10.3 11 M — CH;(a) 3350 (m) (e)
Int.-Verh. I:11 = 1:4 Int.-Verh, 225 (b)
C(CH»); 1.46 (s) [9H] Il =
C(CH,), 1.50(s) [9H]
8a BCH; 0.04 [6H] 224 1720 (ss) (<),
NCH, 3 28 (d) [6H] 3300 (m) (e)
JHH =7Hz
8b BCH, 0.03 [6H] 21.8 184/5 [169)] 1705 (s8) (c),
CCH,4 1 A47(1) [6H] M - HBr (a) 3300 (m) (e)
JHH = T7Hz 184 (b)
CCH, 3.68(q) 12H]
CCH, 3.81(q) [2H]
8¢ BCH, 0.07 [6H] 22.1 212/5 [197] 1700 (ss) (c)
CH,CH, 0 97 () [6H] M — HBr (a) 3300 (m) (d)
3y = THz 212 (b)
CH,CH, 1.36-2.09(m) [4H]
NCH, 3.22-3.62(br) [4H]
8d BCH;, 0.06 [6H] 21.9 1715 (ss) (c),
C(CH3), 1 .42 (d) [12H] 3300 (m) (e)
3y = THz
CH 3.90—4.54 (br) [2H]
8¢ BCH, 0.06 [6H] 21.8 1705 (ss) (c),
n-C;H, 0.72-2.07 (br) [14H] 3300 (m) (e)
NCH, 3 52 (br) [4H]
JHH =T7H:z
8f BCH, 0.02 [6H] 22.1 1700 (ss) (c),
C(CHjy), 1 05 (d) [12H] 3300 (m) (e)
Vuu = THz
CH 1.75-2.63(m) [2H]
NCH, 3.44(d) [2H]
Yy = THz
NCH, 3.56 (d) [2H]
JHH = T7Hz
8g BCH, 0.04 [6H] 19.7 240/15 [225) 1700 (ss) (o),
CH,CH, 0 97 () [6H] M - HBr (a) 3300 (m) (e)
un = THz 240 (b)
CHCH, 1.42(d) [6H]
Juy = THz
CH 1.19-2.13(br) [2H]
CH,CH, 3.80-4.34(br) [4H]
8h BCH, 0.02 [6H] 21.2 240/15 [225] 1690 (ss) (),
C(CHy), 1.60(s) [18 H] M — HBr (a) 3280 (m) (e)
240 (b)

1-Oxonia-3-aza-2-boratacyclopentan-4-one 5: 2,2,3-Trimethyl-5-(methylamino)- (5a), 3-Ethyl-
5-(ethylamino)-2,2-dimethyl- (5b), 2,2-Dimethyl-3-(1-methylpropyl)-5-(1-methylpropylamino)-
(5¢), 3-Butyl-5-(butylamino)-2,2-dimethyl- (5d) und 2,2-Dimethyl-3-phenyl-5-(phenylamino)-(5e).
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N-(Dimethylboryl)-N,N"-diphenyl-(6a) und N,N'"Bis(4-fluorphenyl}-N-(dimethylboryl)ethan-
diamid(6b)

1-Oxonia-3-aza-2-boratacyclopentan-4-one 7: 2,2-Dimethyl-3-(2-methylpropyl)-5-(2-methyl-
propylamino)-(7a), 2,2-Dimethyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-5-{(2,4,6-trimethylphenyl)amino]-
(7b) und 2,2-Dimethyl-3-[2-(trifluormethyl)phenyl}-5-{2-(triftuormethyl)phenylamino]- (7 ¢).

Aligemeine Darstellung: Zur Losung von 0.10 mol des Ethandiamids in 250 m] CCl, werden
0.10 mol (12.1 g) Bromdimethylboran (verdiinnt mit 100 ml CCl,) getropft. Dann wird 24 h unter

Tab. 3. Datensammlung und Kristalldaten

Verbindung la 5a 5e 8b

H._ B NO C_H_ BN O H _BN H
Molekdilformel CeH18BaMa0y | CeH 3BN.Op | CpgHpBN0p| CllgBBrN,0,
M 195, 86 155,99 280. 13 240.93
Raumgruppe c2/e P2/c C2/c PT
a [pml] 1002. 4(3) 652. 0(2) 2544. 4(4) 986. 0(2)
b (pm] 688. 5(2) 1558. 3(4) 586. 5(1) 1227, 0(2)
¢ [pm] 1817. 9(3) 921. 3(3) 2039, 9(3) 1253. 1(2)
a ] 90.0 90,0 90.0 110. 45(2)
3[°l 102. 24(2) 99.40(3) 99.98(1) 102, 52(2)
y °} 90.0 90.0 90.0 90.98(2)
U [nmsl 1226.11 923. 48 2997. 59 1379. 54
Z 4 4 8 4

-3

. . . 241 . 160
Poer. [Mgm ) 1.061 1.122 1 1
4 [mm™] 0.067 0.076 0.076 2.925

Anzahl der Reflexe:

Gesammelt: 1472 2310 2986 4606
Unabhingig: 574 1182 2623 4606
Beobachtet: (F>p6) 364 506 2161 2854

p 5.0 5.0 3.0 3.0
R 0,057 0. 086 0.053 0.060
R, 0,053 0.082 0.056 0.058
g 0, 00050 0.00100 0.00077 0.00082
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Riickfluf} gekocht (Kiihlertemp. —20°C). Nach Abziehen des Lésungsmittels im Rotationsver-
dampfer werden die anfallenden Rohprodukte destilliert bzw. sublimiert. Als Nebenprodukt
(Menge = 1 - 5%) tritt in einzelnen Fillen 1 und das eingesetzte Ethandiamid auf (z. B. 1e bei
5d). Wegen der niedrigen Siede- bzw. Sublimationstemperatur fiir 1 ist die Abtrennung leicht
moglich.

3-tert-Butyl-5-(tert-butylamino)-2,2-dimethyl- 1-oxonia-3-aza-2-boratacyclopentan-4-on (7d)

a) 0.10 mol N,N-Di-fert-butylethandiamid in 400 ml Petrolether werden mit 0.10 mol
n-Butyllithium (gel6st in 65 ml Hexan) lithiiert. Nach 4 h Kochen unter Riickflu} ist die entspre-
chende Menge Butan abgespalten (= 6 g Butan in der nachgeschalteten Kiihlfalle). Dann wird die
Losung von 0.10 mol (12.1 g) (CH;),BBr in 70 ml Hexan zugetropft und weitere 4 h gekocht. An-

Tab. 4. Atomkoordinaten (x 10%), isotrope thermische Parameter (pm2 x 1071, Bindungslan-
gen und -winkel fir 1a

x X z y x Y z u
0 2486 (4) 410(5) 4488(2) 52(2)* B 3003(7) 1775(9) 3886(4) S1(3)*
ey 2658(5) 3513(8) 4956(4) 38(2)* c(3 4536(6) 1107(9) 3844(4) 7203)*
N 3045(4) 3793(6) 4339(3) 45(2)* c(4) 1890(6) 1779(9) 3122(4) 65(3)%
c(2) 1560(7) 2698(9) 5908(4) 68(2)*

* Yquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Hi)’ Tensors

Bindungsl¥ngen (pm)

0-B 161.0(9) 0-C(1a) 128.6(8)

c(l)-N 127.6(9) c(1)-0a 128.6(8)

C(1)-C(la)  164.8(11) N-B 161.2(8)

N-C(2a) 146.8(8) B-C(3) 162.1(10)

B-C(4) 158.7(9)

Bindungawinkel (°)

B-0-C(la) 107.7(4) R-C(1)-0a 135.2(5)
N-C(1)-C(1a) 111.0(7 C(1)-N-B 109.8(5)
C(1)-N-C(28) 123.8¢5) B-N—-C(2a) 126.4(5)
0-B-N 97.6(5) 0-B-C(3) 108.2(5)
N-B-C(3) 110.3(5) 0-B-C(4) 109.1(5)
N-B-C(4) 112.5(5) 0-C(la)~C(1) 113.8(7)
0-C(la)-Ka 135.2(5) C(1)-C(la)~Ka 111.0(7)

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x 10%, isotrope thermische Parameter (pm2 x 10~ 1Y), Bindungslin-
gen und -winkel fiir 5a

x X z y X Y z v
B 6084(18) 3406(8) 4398(13) 57(5)* (&} 9620(15) 5356(7) 2368(12) 71(5)*
o1y 7562(9) 4098(4) 3791(8) 65(3)* c(4) 2389(15) 2953(8) 2859(13) 86(5)*
c(l) 6771(16) 4383(7) 2526(11) 56(4)* [4¢)] 5325(16) 3800(7) 5893(10) 63(4)
N(1) 7595(11) 4950(5) 1780(9) 53(+ c(6) 7302(16) 2486(8) 4596(12) 715(5)*
Cc(2) 4670(13) 3983(7) 1991(13) 46(4)*
0(2) 3598(10) 4192(5) 826(8) 68(3)* * Hquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
N(2) 4372(11) 3443(5) 3021(9) 52(3)* Spur des orthogonalen !u Tensors
Bindungsl¥ngen (pm)
B-0(1) 160.6(14) B-N(2) 154.8(13) C(1)=C(2) 151.2(13) N(1)=H(1) 106.2(75)
B-C(5) 165.6(16) B~C(6) 163.4(17) N(1)-C(3) 1648.4(12) C€(2)=-0(2) 122.5(12)
a(1)-Cc(l) 127.5(12) C(1)=-N(1) 129.0(13) C{(2)-N(2) 130.6(15) N(2)-C(4) 148.8(13)
Bindungswinkel &)

0(1)=-B-N(2) 94.8(8) 0(1)-B~C(5) 108.6(8)

N(2)-B-C(5) 113.2(8) 0(1)-B=~C{6) 108.6(8)

N{2)-B-C(6) 113.4(9) B-0(1)=C(1) 112.1(7)

0(1)=-C(1)=-K(1) 125.8(9) 0(1)-C(1)-C(2) 111.4(9)

N(1)-C(1)=-C(2) 122.9(9) C(L)=N{1)=H(1} 119.5(43)

C(1)-R(1)-C(3) 121.4(8) H(1)-N(1)-C(3) 118.9(43)

C(1)=C(2)-0(2) 122.2(10) C(1)-C(2)-N(2) 105.2(8)

0(2)-C(2)-N(2) 132.6(9) B=N{2)-C(2) 116.5(8)

B=N(2)-C(4) 124.2(9) C{2)~-N(2)-C(4) 119.2(8)
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schliefend wird das Lésungsmittel im Wasserstrahlpumpenvak. abgezogen; die fliichtigen Anteile
des verbleibenden Riickstandes sammelt man in einer Kiihifalle, indem das Rohprodukt im Ol-
pumpenvak. auf etwa 200 °C erhitzt wird. Der Kiihlfalleninhalt wird zunachst von Losungsmittel-
resten befreit (Absaugen bei 20°C in einer Kiihlfalle) und anschliefend sublimiert.

Die Darstellung von 7d (siehe auch Gleichung (5)) nach der fiir 5a — 7¢ verwendeten Methode
gelingt nicht. Man erhilt in diesem Falle die Verbindung 8h.

b) 10 mmol 8 h werden bei Normaldruck 2 h auf 200°C erhitzt. Dabei wird HBr abgespalten.
Bei der folgenden Sublimation erhilt man 7d. Ausb. 2.1 g (87.5%).

¢) Zur Losung von 50 mmol 8h in 150 ml Petrolether werden 50 mmol n-C,HgLi (gelost in
40 ml n-Hexan) getropft. Nach 4 h Kochen unter Rickfluf} wird das Lésungsmittel abgezogen.
Aus dem Riickstand werden durch zweimalige Sublimation 9.8 g (67%) 7d erhalten.

1-Oxonia-3-oxa-2-borata-4-imoniocyclopentan-bromide 8: 2,2-Dimethyl-5-(methylamino)-4-
methylimonio)- (8a), 5-(Ethylamino)-4-(ethylimonio)-2,2-dimethyl-(8b), 2,2-Dimethyl-5-(pro-
pylamino)-4-(propylimonio)-(8¢), 5-(Isopropylamino)-4-(isopropylimonio)-2,2-dimethyl-(8d),
5-(Butylamino)-4-(butylimonio)-2,2-dimethyl- (8e), 5-(Isobutylamino)-4-(isobutylimonio)-2,2-
dimethyl-(8f), 2,2-Dimethyl-5-(1-methylpropylamino)-4-(1-methylpropylimonio)-(8g) und
5-(tert-Butylamino)-4-(tert-butylimonio)-2,2-dimethyl- (8 h).

Allgemeine Darstellung: Zur Losung von 0.10 mol des jeweiligen Ethandiamids in 250 m1 CCl,
wird 0.1 mol (12.1 g) Bromdimethylboran (verdiinnt mit 100 ml CCl,) getropft und 24 h gekocht
(RitckfluBkithler —20°C). AnschlieBend wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abge-
zogen, der verbliebene kristalline (8a—d, f, h) bzw. ¢lige (8e, g) Riickstand im Olpumpenvak. ge-

Tab. 6. Atomkoordinaten (x 10%, isotrope thermische Parameter (pm2 x 1071, Bindungslidn-
gen und -winkel fir Se

x b2 z Y X Y z Y

N(1) -1491(1) 527(3) 6196(1) Ja(1)* C(14) -2039(1) 5569(4) 7384(1) 50(1)*
N(2) -1627(1) =3388(3) 4895(1) 35(1)* C(135) =-2214Q1) 5553(4) 6705(1) 46{1)*
o(1) -2283(1) ~358(3) 5473(1) 44(1)* Cc(16) =2043(1) 3898(4) 6306(1) 39(1)*
0(2) -946(1) -1841(3) 5645(1) 41(1)* c(21) -1331(1) -4948(3) 4566(1) 34(1)%
B -880(1) -187(4) 6273(1) 38(1)* c(22) -1595(1) -6898{4) 4301(1) G1(1)%
c(1) -1800(1) -497(3) 5692(1) 33(1)* C(23) -1333(1) ~8448(4) 3960(1) 51(1)%
c(2) -1432(1) -2023(4) 5384(1) 351 C(24) -810(1) -8082(4) 3892(1) S5(1)*
c(3) =517(1) 1908(4) 6144(1) 56(1)* C(25) =352(1) =6135(5) 4157(1) 56(1)*
c(4) -669(1) -1765(4) 6897(1) 55(1)* €(26) -808(1) —4556(6) 4492(1) 47(1)*
c(11) -1691(1) 2218(3) 6595(1) 34( 1)

(12} -1516(1) 2231(4) 7278(1) 46{1)* % lquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Cc(13) -1691(1) 3912(4) 7663(1) 54(1)* Spur des orthogonalen Eu Tensors

Bindungslingen (pm)

N(1)-B 159.1(3) N(1)-C(1) 132.4(2) C(131)-C(16)  139.2(3) C(12)-C(13)  138.0(3)
N(1)=C(11) 143.1(3) N(2)-C(2) 130.8(2) C(13)-C(14)  137.1(3) C(14)~C(15)  137.9(3)
N(2)-C(21) 162.5(3) 0(1)=-C(1) 123.6(2) C(15)-C(16)  138.5(3) €(21)-C(22)  138.8(3)
o 2)-B 159.3(3) o(2)-C(2) 126.3(2) C(21)-C(26)  '138.3(3) €(22)-C(23)  138.3(3)
B-~C(3) 158.8(4) B-C(4) 159.1(3) €(23)-C(24)  137.9(4) C(24)-C(25)  138.1(4)
c(1)-C(2) 150.7(3) C(11)-C(12)  138.8(3) €(25)~C(26)  138.1(4)

Bindungswinkel (°)

B-N(1)-C(1) 113.2(2) C(14)=C(15)=C(16) 121.0(2) N(2)=-C(2)~0(2) 125.9¢2)
C(1)=N(1)=C(11) 122.3(2) N(2)-C(21)-C(22) 117.0(2) o(2)-C(2)~-1) 116.0(2)
B~0(2)-C(2) 110.4(2) €(22)-C(21)-C(26) 120.3(2) N(1)-C(11)~C(16) 121.1(2)
N(1)~B~C(3) 111.5(2) €(22)=-C(23)~C(24) 120.4(2) €(11)-C(12)-C(13) 119.7(2)
N(1)-B~C(4) 115.0(2) C(24)-C(25)-C(26) 121.1(2) C(13)~C(14)-C(15) 119.0(2)
N(1)-C(1)-0(1) 132.0(2) B~N(1)-C(11) 124.3(1) C(11)~C(16)=-C(15) 119.5(2)
0(1)-C(1)-C(2) 122.6(2) C(2)=N(2)=C(21) 126.2(2) N(2)-C(21)-C(26) 122.7(2)
N(2)-C(2)-C(1) 120.1(2) N(1)~B-0(2) 96.7(1) €(21)~C(22)-C(23) 119.7(2)
N(1)-C(11)-C(12) 119.4(2) 0(2)-B~C(3) 108.8(2) €(23)-C(26)-C(25) 119.4(2)
C(12)-C(11)-C(16) 119.5(2) 0(2)-B-C(4) 105.3(2) €(21)-C(26)-C(25) 119.2(2)
€(12)-C(13)~C(14) 121.3(2) R(1)-C(1)-C(2) 105.4(2)
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trocknet und dabei in analysenreiner Form erhalten. Die Ausbeuteangaben fiir 8 (Tab. 1) bezie-
hen sich auf die analysenreinen Rohprodukte.

8h 14Bt sich unzersetzt im Olpumpenvak. sublimieren, alle iibrigen Verbindungen spalten beim
Destillations- bzw. Sublimationsversuch teilweise oder vollstindig HBr ab.

8b erhilt man als Ol, aus dem iiber Nacht Kristalle wachsen. Diese sind geeignet fiir die Rént-
genstrukturanalyse.

Thermische Zersetzung von 8d: 30 mmol 8d werden 3 h auf 200°C erhitzt. AnschlieBend wer-
den im Olpumpenvak. durch Sublimation N,N"-Diisopropylethandiamid abgetrennt, und bei
150°C/2 - 10~ ? mbar wird 2d erhalten.

Tab. 7. Atomkoordinaten { x 10%, isotrope thermische Parameter (pm? x 1071, Bindungslin-
gen und -winkel fiir 8b

x Y z Y X Y z u
Br 2915(1) -560( 1) 4853(1) 75(1)*% o(1’) 1278(5) 6856(4) 1615(4) 71(2)*
B 5761(8) ~1270(7) 8938(7) 69(4)™ 0(27) 266(5) 5074(4) 1717(4) 76(2)*
0(1) 5767(4) -1987(3) 8109(4) b4(2)* (1) 4024(8) 7091(7) 3533(7) 95(4)*
o(2) 4624(4) -419(4) 8488(4) 68(2)* (2 2639(7) 7277(5) 3231(6) 69(3)*
(1) 4546(13)  =6107(8) 7023(11) 177(8)* N(LT) 1980(5) 6180(4) 3323(4) S4(2)%
c(2) 5423(8) ~3028(7) 6471(7) 97(4)* HN(1") 2031(50) 5523(35) 3976(36) 64(8)
N(1) 4721(5) -2035(4) 6676(4) 62(2)* (3 1372(6) 6051(5) 2554(6) 56(3)%
HN(1) 4216(47)  =1595(40) 6167(38) 64(8) C(4’) 712(6) 4942(5) 2628(6) 58(3)*
c(3) 4959(6) ~1596(5) 7422(5) 52(3)* N(27) 626(5) 3957(4) 3485(5) 66(2)*
(4 4222(6) -608(5) 7671(5) 55(3)* HN(2") 974(50) 4022(44) 4097¢37) 64(8)
N(2) 3307(5) -39(4) 7143(6) S7T{2)* o6’ -103(8) 2893(6) 3544(8) 96(4)*
HN(2) 3087(57) -170(50) 6537(41) 64(8) 7’y 704(10) 2076(10) 3379(17) 288( 14)*
c(6) 2517(7) 880( 6) 7460(7) 78(4)* c(8") -859(9) 6947(8) 718(8) 118(5)*
«n 1045(8) 548(8) 7862(12) 161(7)* (9" 1691(10) 6419(9) ~292(7) 117(5)*
«(8) 7177(7) ~563(6) 8618(7) 82(4)*
c(9) 5153(9) ~2072(8) 10242(6) 100(4)* * HYquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Br’ 1865(1) 3973(1) 5702¢1) 75(1)* . Spur des orthogonalen —"11] Tensors
B’ 558(10) 6378(8) 837(7) 82(4)*

Bindungslingen (pm)

B~0(1) 157.8(11) B~0( 2) 157.7(9) B'~0(2") 158.3(9) 8'~C(8°) 156.4(13)
B~C(8) 155.5¢11) B~C(9) 157.1(9) B'-C(9°) 158.8(12) o(17)-C(3°)  126.5(7)
0( 1)~ 3) 126.6(8) o 2)-C(4) 126.7(9) o(2°)-C(4")  126.8(9) C(2°)~C(1")  148,7(11)
c(2)-C(1) 145.5(12) C(2)-N(1) 166.4(10) C(2)~N(1')  146.3(8) N(1°)-HN(1")  93.7(37)
N(1)-HN(1) 91.4(47) N(1)-C(3) 129.3¢10) N(17)-C(3")  129.3(10) C(3)-C(4")  148.4(10)
C(3)-C(4) 149.3(9) C(4)=-N(2) 128.6(8) C(4)=N(2')  129.5(7) N(2°)~HN(2")  93,3(54)
N( 2)- HN(2) 89.8(64) N(2)-C(6) 147.9(9) N(2')=C(6")  147.2(10) C(67)-C(77)  131.5(15)
C(6)-C(7) 164.4(10) B’-0(1°) 158.6(12)

Bindungswinkel (%)

0( 1)~ B~0( 2) 96.4(6) C(17)=C(2")~N(1") 110.7(5) 0(2)~C(4)~N( 2) 124.9(6)
0(2)-8-C(8) 209.4(5) C(2°)-N(1)~C(3") 124.6(5) C(4)~N(2)~HN(2) 122.4(37)
o 2)~B~C(9) 108.9(6) O(17)-C(37)-N(1") 124.6(6) HN(2)-N(2)-C(6) 113.3(37)
B-0(2)~C(4) 111.9(6) N(1°)~C(3")-C(4") 125.3(5) O(1°)-B"~0(2") 96.8(5)
C(2)-N(1)-HN(1) 120.0(35) 0(2°)-C(a")=N(2") 123.8(7) (2" )-B’~C(8") 109.3(6)
HN(1)~N(1)~€(3) 115.1(36) C(4°)-N(27)~HN(2")  112.5(30) 0(2°)-B"-C(9°) 109.2(7)
0(1)=-C(3)-C(4) 109.8(6) HN(2°)-N(2°)-C(6")  123.8(29) B'=0(2°)~C(4") 110.9(6)
0(2)-C(4)-C(3) 109.9(5) B . C(2°)~N(1")-HN(1’)  117.0(33)
CUR-C(4)-N(2) 125.2(7) ﬁii-iiﬁﬁi 153?223 HN(17)=N(1°)-C(3')  118.3(33)
C(4)=N(2)-C(6) 126.3(7) B-0(1)-6(3) 112.0(5) 0(1°)-C(3*)~C(4") 110.2(6)
N(2)-C(6)-C(7) 111.4(7) C(1)-C(2)~N(1) 112.5¢7) 0(27)-C(4°)=C(3") 110.8(5)
O(1°)~B"~C(8") 109.9(8) o(2)-N(1)~C(3) 123.8(6) C(37)-C(4")~N(2") 125.4(7)
0(17)~B"~C(9") 108.5(7) o{1)-C(3)~N(1) 125.4(6) C(4" )-N(2°)~C(6") 123.%7)
B-0(1°)-C(3") 111.3(5) NC1)=C( 3)~C( 4) 124.6(6) N(27)~C(6°)=C(7") 115.4(8)
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